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Emulsion huile-dans-eau contenant un perfluoropolyether. 
composition en compprtani, firocede .de .pr^pa nation -et utilisation 
en cosTnettque etUermatoTogie. 

La prdsente invention conceme des emulsions huile-dans-eau 
comportant un perfluoropolydther, leur preparation, des compositions 
cosmeuques ou dermatologiques et leur utilisation dans le domaine 
cosmetique et dermatologique. 

Dans le domaine des emulsions, celles a base d'un 
1Q perfluoropolyether liquide sont connues. Elles sont cependant 
difficiles a formuler. En effet, les perfluoropolyethers ne sont que 
difficilement compatibles avec les matieres premieres cosmdtiques 
usuelles : les perfluoropolyethers sont effectivement insolubles dans 
l'eau et dans beaucoup de substances organiques, mises a pan les 
substances organiques ayant une haute teneur en fluor. 

On a tente a de nombreuses reprises de pallier a ces difficulty's. 
Ainsi, le document EP-390206 decrit une emulsion de perfluoro- 
polyethers liquides dans un milieu hydrophile ou la phase hydrophile 
est essentiellement constituee d'un compose" organique hydroxyle 
2Q comportant au moins trois motifs hydroxyle; 1 emulsion obtenue sen 
alors de premdlange pour Introduction des perfluoropolyethers. Cette 
methode est difficile a mettre en oeuvre dans la mesure ou elle 
necessite la realisation dune pre-emulsion dans laquelle est introduit 
le perfluoropolyether. 
25 Par ailleurs, le document EP-494412 ddcrit des emulsions a base 

de perfluoropolyethers et de corps gras; la stabilite y est assuree par 
un polyol comportant au moins trois fonctions hydroxyle, en une 
quantity superieure a 10% et d'un tensio-actif soluble dans le polyol. 
La difficulte provient la aussi du fait que la formulation est lourde a 
3Q realiser, a cause de letape de preparation de la pr<5-emulsion. On 
prepare des emulsions anhydres ou quasiment anhydres et on peut 
ensuite y ajouter de l'eau. 

Par ailleurs, des emulsions a trois phases sont decritcs notamment 
dans les documents EP-360292, J63-107911 et EP-422984. Le 
perfluoropolyether est, dans ces emulsions, disperse" dans une 
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emulsion eau-dans-huile ou hui]e-dans-eau. Leur preparation necessite 
line fone agitation qui permet d'obtenir la dispersion homogene du ou 
des perfluoropolyether(-s). Dan* <es cas, la -mise en suspension des 
perfluoropolyethers dans le systeme triphase resulte non pas dun 
5 phenomene thermodynamique, mais dun phenomene mdcanique; la 
stability de ces systemes est faible dans la mesure ou les gouttelettes 
de perfluoropolyethers, visibles au microscope, tendent a coalescer. 

La distribution non-homogene des perfluoropolyethers huileux 
dans les preparations cosme*tiques entraine bien souvent une 
10 diminution des performances des perfluoropolyethers huileux. 

La demanderesse a mis en evidence un systeme permettant de 
stabiliser de facon simple les emulsions cosmetiques contenant des 
huiles du type perfluoropolyether, et ceci sans faire intervenir une 
etape de preparation de pre-emulsion. Elles component en effet des 
leur preparation, en une etape, une cenaine quantite d'eau. Ces 
emulsions selon l'invenuon permettent d'utiliser des perfluoropoly- 
ethers, tres utiles en cosmetique pour leur effet protecteur filmogene 
et hydratant, et dans un pourcentage minimum efficace, sans que se 
posent les problemes classiques d^homogenehe et de stabilite, 
problemes qui se posent lorsque l'on a voulu, jusqu'a present, preparer 
directement une emulsion huOe perfluoree/eau. 

La presente invention conceme une emulsion huile-dans-eau 
comportant au moins un perfluoropolyether, un tensio-actif fluore a 
l'exclusion des tensio-actifs fluores cationiques, un co-emulsionnant, 
25 un alcool gras, et une phase aqueuse geiifiee. 

L'emulsion stable de perfluoropolyethers dans l'eau est realisable 
selon Tinvention par la stabilisation qui est realisee par la presence 
des quatre constituants, agissant en synergic 

La demanderesse a ainsi mis en evidence que des formulations 
30 prepares de facon comparative en nutilisant, outre le perfluoro- 
polyether et l'eau, que l'un, deux ou trois des composants parmi le 
geiifiant, le tensio-actif fluore, le co-emulsionnant et l'alcool, ne 
menaient pas a une emulsion fine et stable. 

Le systeme emulsionnant, selon Invention, permet d'incorporcr 
35 de grandes quantites de perfluoropolyethers, par rapport aux quantites 
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usuellement incorporees dans les compositions plus ou moins stables 
connues, tout en restant stables, homogenes et ces .emulsions sont 
©btenttes-directement. 

Ces emulsions component par ailleurs de bonnes proprietes 
sensorielles liees a la presence de perfluoropolyethers : elles sont en 
effet confonables, tres faciles a appliquer et conduisent a la formation 
d'un film de tres faible epaisseur, tres doux, uniforme et ayant de 
bonnes proprietes de protection et de tenue. 

Selon l'invention, de preference, le tensio-actif fluore est utilise" 
en des quantitds allant de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total 
de l'emulsion, et de preference de 1 a 3% en poids. 

Selon l'invention, le co-emulsionnant est de preference 
hydrocarbon^; il est utilise" dans des pourcentages allant de 0,1 a 5% 
en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference 
15 de 0,1 a 03%. 

L'alcool gras est utilise", selon l'invention, dans une quantity allant 
de 0,5 a 10% en poids, et de preference de 1 a 3% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

La phase aqueuse g£lifiee est utilisee, selon l'invention, dans une 
quantity pouvant aller de 10 a 90% en poids par rapport au poids total 
de l'emulsion. 

Les perfluoropolyethers ou leurs melanges sont quant a eux 
utilises dans des quantites allant de 0,5 a 50% en poids par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 5 a 20% en poids. 
25 Selon l'invention, les perfluoropolyethers liquides mis en oeuvre 

dans les emulsions, peuvent etre du type fonctionnalise ou du type non 
fonctionnalise. 

Parmi les perfluoropolyethers non fonctionnalises, on peut citer 
notamment les composes de formule (I) : 



20 



30 



f 

)-Cl 



:F 3 



CF 3 - (0-CF-CF 2 ) m - (OCF 2 ) n - OCF 3 (I) 

dans laquelle m/n = 5 a 40, et m et n sont choisis de telle sorte que le 
poids moleculaire moyen soit superieur a 500 et de preference compris 
35 entre 1.000 et 10.000. 
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Paimi ceux-ci, on peut citer ceux qui sont vendus sous les 
denominations de "FOMBLIN HC\ de "FOMBLIN Y'\ de 
"FOMBLIN «GR" (poids molecuteirc r6250), de "FOMBLIN HC-04" 
( poids moleculaire : 1500), de "FOMBLIN HC-25" (poids 
moleculaire : 3200), et de "GALDEN" par la Socidtd MONTEFLUOS. 

On peut citer aussi les composes de fonmule (II) suivante : 



dans laquelle p/q est de 0,5 a 1,5, le poids moleculaire moyen etant 
superieur a 500 et de preference compris entre 1.000 et 10.000. 

Pamii ceux-ci, on peut citer le compose vendu sous la 
denomination de "FOMBLIN Z" par la Societe MONTEFLUOS. 

On peut citer encore les composes de formule (III) suivante : 



dans laquelle n est un nombre entier de 4 a 500. 

Panmi ceux-ci, on peut citer le compose vendu sous la 
denomination de "KRYTOX" par la Societ<£ DU PONT DE 
NEMOURS. 

On peut citer enfm les composds ayant la fonmule (IV) suivante : 



dans laquelle n et m sont des nombres entiers de 0 a 3. 

Parmi ceux-ci, on peut citer les composes vendus sous la 
denomination de "HOSTINERT" par la Societe HOECHST. 

Panmi les perfluoropolyethers fonctionnalises, on peut citer les 
composes ayant la fonmule suivante : 



CH 3 - (0-CF r CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 3 



(ID 





RCF 2 - (0-CF 2 CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 2 R 



(V) 



dans laquelle : 
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p/q est de 0,5 a 1,5, et 

R represeme un reste -COOCH^, -CH 2 OH, 
-CH 2 0-CH 2 -CHOHCH20H ou -Cii^OeH^OT^ -OH ou t est 1 ou 
2, ]e poids moleculaire moyen etant superieur a 500 e: de preference 
5 compris entre 1.000 et 10.000. 

Parmi ceux-ci, on peut citer les composes vendus sous les 
denomination de "FOMBLIN Z-DOL" (R = -CH 2 OH), "FOMBLIN Z 
TETRAOL" (R = CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH) et de "FOMBLIN Z- 
DOL-TX" [(R=CH 2 (OCH 2 CH 2 ) t OH, t dtant 1 ou 2)] par la Soci£t<£ 
10 MONTEFLUOS. 

A titre de tensio-actifs fluores a Texclusion des tensio-actifs 
fluores cationiques, on peut utiliser, selon Tinvention : 
- les tensio-actifs fluoroalkylpolyglycdroles de fonnule (VI) : 

i5 " Rf - (CH 2 ) m - S - G n - H (VI) 

dans laquelle : 

Rf designe ion radical alkyle perfluor£, linfaire ou ramifi£ f en C 6 & 
C 2 q ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lindaires ou 
ramifies, en C4 a C 2 q; 
20 m reprdsente 0, 1 ou 2; 

n represeme une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 

10; 

G represeme un motif choisi parmi : 



25 



- CH 2 - <pH - CH 2 - O - , - CH - CH 2 - O - 

? 

-CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH2-O- 
OH CH 2 OH 



30 ou 



35 



- CH 2 - CH - O - 
CH 2 OH 

chacun des atomes d'oxygene pouvant etre relid a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G; dans la formule (VI), de 
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preTdrence, R f ddsigne un radical alkyle perfluore\ lineaire ou ramifie 
en C5 a Cj4 et m est 2; ou 

--4es perfluoroalkyles oxy&hyMnei-ou oxypropyidnfs de~ formule 
(VH) : 



RF-(CH 2 ) m -X- 



in 



CH 2 Q 



q 



- H (VII) 



ou 



. RF est un groupement perfluoroalkyle C n F 2n+ ] ou n est compris 

entre 3 et 20; 
. m = 0, 1 ou 2, de preference 2; 
. q = 1 a 10, de preference 2; 
. R est un groupement methyle ou hydrogene; 
. r = 1 lorsque R = CH 3 et r = 1 ou 2 lorsque R = H; 
. X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

On peut utiliser en particulier les composes vendus sous Is 
denomination "ZONYL FSN" et "ZONYL FSN 100" par la Soci6x6 
DUPONT. 

Les composds de formule (VI) sont decrits dans la demande dc 
brevet fran?ais n° 92-09404 deposee le 29 juillet 1992. 

Ces composes de formule (VI) peuvent etre prepares en mettant en 
oeuvre la reaction dun mercaptan fluord de formule (VIII) : 

Rf-(CH 2 ) m -S-H (VIE) 

dans laquelle R f et m ont les memes significations que dans la formule 
(VI) en presence dune quantite active de catalyseur basique, 

a) par condensation avec n moles 

- de glycidol, ou 

- dun compost a fonction epoxyde susceptible, apres reaction, dc 
30 regfnerer une fonction alcool, 

dventuellement suivie dune neutralisation ; 

ou 



b) sur Tether de glycidyle et d'isopropylideneglyceryle, quand n. 
valeur entiere, est egale a 2 ou a un multiple de 2, 
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eventuellement suivie dune hydrolyse ; 

ou 

c) sur l'dther de glycidyle et de diisopropylidenetriglyceryle, quand n 
est une valeur entiere egale a 4, 

eventuellement suivie dune hydrolyse. 

Certains tensio-actifs fluords cationiques ne conviennent pas. En 
particulier, cenains tensio-actifs ammonium quaternaire comme le 
compose connu sous le nom de "LODYNE S106B" de CIBA, ne 
conviennent pas. 

Panni les co-emulsionnants hydrocarbones utilisables dans les 
emulsions selon l'invenrion, on peut citer : 

a) les copolymeres oxyde dethylene-oxyde de propylene, et en 
particulier ceux vendus sous le nom de "SYMPERONIC 1 par la Soci6t6 
ICI, qui ont pour formule generate : 

9 H 3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (CH - CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 
ou m, n et p ont des valeurs de 2 a 100, 

et plus particulierement le SYMPERONIC PE/F68 ou n = 75, m = 30 
et p = 75 ; et 



b) les ethers en C 4 -C 20 polyoxyethylenes et/ou polyoxy- 
propylenes, par exemple le PPG26 Butheth 26 de la Socidte WITCO, 
25 ou le Steareih 100 (Brij 700) de la Societ<£ Id. 

Comme alcools gras utilisables selon l'invention, on peut citer 
tous les alcools a chaine hydrocarbonee comprise entre Cp et C 22 et 
en paniculier l'alcool cetylique, le laurylglycol commercial is6 
notamment par la Society CHIMEX sous la denomination "MEXANYL 
30 GU", ou l'octyldodecanol vendu sous la denomination d'"ISOFOL 20F' 
par la Socidtd CONDEA. 

En ce qui conceme la phase aqueuse gflifiee, la teneur en 
gilifiant depend de la narure du gelifiant et de la matiere premiere 
utilisee. Cest pourquoi la quantite en gflifiant peut varier de 0,1 a 
35 60% en poids par rapport au poids total de la composition. On peut 
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utiliser en effet par exemple 0,5% d'une poudre et jusqu'a environ 60% 
d'un gel aqueux dont le taux en mariere actiye esi usuellement 
beaucoup plus faible. 

Parmi les gelifiams aqueux selon l'invenrion, on peut citer : 

5 - les celluloses modifiees telles que l'hydroxyethylcellulose, la 

methylcellulose, l'hydroxypropylcellulose et la carboxymethyl- 
cellulose. Parmi celles-ci, on peut citer notamment les gommes 
vendues sous la denomination "CELLOSIZE QP 4400H" par la 
Socifte" AMERCHOL; 

10 " la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar 

quatemisee vendue sous la denomination "JAGUAR C-13-S" par la 
Societe" MEYHALL, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de 
xan thane; 

- les acides polyacryliques reucutes tels que les CARBOPOLS de 
15 la Societe GOODRICH; 

- les polymeres poly(meth)acrylates de glyceryl, vendus sous les 
denominations "HISPAGEL" ou "LUBRAGEL" par les Socidtes 
HISPANO QUIMICA ou GUARDIAN; 

- la polyvinylpyrrolidone, l'alcool polyvinylique; 

20 " les pol>TOeres rdticules d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium, 

vendus sous les denominations "PAS 5161" ou "BOZEPOL C" par la 
Societe HOECHST, les polymeres reticules d'acrylamide et d'acide 2- 
acrylamido 2-m£thylpropane sulfonique partiellement ou totalement 
neutralise, vendus sous la reference "SEPIGEL 305" par la Societe 

25 SEPPIC, les polymeres rdricules d'acrylamide et de chlorure de 
methacryloyloxyethyltrimethylammonium, vendus sous la reference 
"SALCARE SC92" par la Societe ALLIED COLLOIDS; ou encore 

- les homopoJymeres reticules de chlorure de methacryloyloxy- 
dthyltrim^thylammonium, vendus sous la reference "SALCARE SC95" 

30 par la Societe ALLIED COLLOIDS. 

Selon linvention, la phase grasse de lemulsion compone les 
perfluoropolyethers cites plus haut ainsi que le ou les alcool(s) gras, 
mais elle peut en outre componer, sous forme emulsionnee dans la 
phase aqueuse, d'autres huiles usuellement employdes en 

35 cosmdtologie. Ainsi, la phase grasse peut componer en outre des 
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huiles et cires hydrocarbondes comme le squalane, les paraffines 
liquides, la vaseline, lliuile de parlearn, k lanoline; de.s„esie£S dacides 
gras comme le palmitate de 2-ethyIhexyle,le myristate d'isopropyle ou 
Thexanoate dc 2-cetylethyle; des triglycerides comme ITiuile de 

5 jojoba, l'huile de sesame, l'huile d'avocat, l'huile d'abricot ou les 

triglycerides synthetiques decides gras en Cg-C ]g ; des cires minerales 
comme l'ozokdrite, les paraffines, ou la cerdsine; des cires vdgdtales 
ou animales comme la cire de Camauba ou la cire d'abeilles; des cires 
synthetiques comme les cires de polydthylene; des silicones comme les 

10 dimdthylpolysiloxanes cycliques, les dimethylpolysiloxanes de faible 
et/ou de haute viscosite, les gommes de silicone, des 
organopolysiloxanes comme les phenylmdthylpolysiloxanes, les 
alkylmdthylpolysiloxanes, les alcoxymethylpolysiloxanes, des 
.silicones comportant des groupements fonctionnels comme les 

15 fonctions alcool ou amine ou thiol, les silicones fluordes. 

Parmi les silicones fluorees, on peut citer celles ayant la foimule 
suivante : 



20 



25 



30 



35 



CH 3 - 



I 3 

Si — 

I 



f! 



CH 3 
Si — 



(CH 2 ) p -RF 



•Si- 



CH-. 



f 

•Si- 

L 



Si CH. 



n 



m 



dans laquelle : 

n est un nombre entier de 1 a 300, 
m est un nombre entier de 0 a 150, 
p est un nombre entier de 0 a 5, et 

RF est un radical perfluoroalkyle ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone. 

Parmi les silicones fluorees, on peut citer celks vendues par la 
Societe SHIN-ETSU sous les denominations de "FL-100", "X 22819", 
"X 22820", "X 22821" et "X 22822", ainsi que celles vendues par la 
Socidte DOW CORNING sous la denomination de "FS 1265" et celles 
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vendues par la Socidie GENERAL ELECTRIC sous la denomination de 
"FF 150". 

On -peut Element Tmliser des huiles perfluoree's comme par 
exemple les perfluoroalcanes, les perfluorocycloalcanes. les perfluoro 
(alky Icy cloalcanes), les hydrocarbures perfluores aromatiques ou les 
hydrocarbures perfluorfs contenant au moins un hetero-atome, comme 
les amines teniaires, les composds hdterocycliques sarurds. 

La phase grasse des emulsions selon 1'invention peut encore 
comprendre des filtres, des vitamines, des hormones, des actifs 
cosmetiques, des antioxydants, des conservateurs, des colorants, des 
parfums et des filtres solaires liposolubles. 

Cette phase grasse consume la phase emulsionnee dans la phase 
aqueuse. 

La phase aqueuse, g<£lifiee, pourra contenir outre l'eau, le tensio- 
15 actif fluore, le coemulsionnant hydrocarbone, egalement d'autres 
constituents habituellement utilises dans le domaine cosmenque. 

A titre de constituants supplementaires que l'on peut incorporer a 
la phase aqueuse, on peut citer des polyols comme le propyleneglycol, 
le butylene 1,3-glycol, le glycerol et le polyglycerol, le sorbitol, le 
glucose ou encore la saccharose; des agents actifs tels que l'acide 
hyaluronique, le hyaluronate de sodium, le pyroglutamate de sodium, 
le gluconate de magnesium, des oligo-dlements et des derives 
biologiques; des acides amines, des colorants ou des filtres solaires 
hydrosolubles. 

25 011 P eut encore citer a titre de constituants supplementaires : 

- les poudres vegetales telles que l'amidon de mais, de froment ou 
de riz, 

- les poudres minerales telles que le talc, le kaolin, le mica, la 
silice, les silicates, Illumine, les zeolites, 1'hydroxy apatite, la 
sericite, le dioxyde de titane, les micatitanes, loxyde de zinc, le 
sulfate de baryum, les oxydes de fer, le violet de manganese, Toxyde 
de chrome, le bleu d'outremer et l'oxychlorure de bismuth ou encore le 
nitrure de bore, 

- les poudres mchalliques telles que la poudre d'aluminium, 

- les poudres organiques telles que les poudres de nylon, les 
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poudres de polyamide, les poudres de polyester, les poudres de 
cellulose, les poudres gle polyethylene. Jes poudres de polypropylene, 
les poudres "de polystyrene et les poudres de polytdtrafluorodthylene, 

- les pigments organometalliques associant le zirconium, le 
5 baryum ou Taluminium & des colorants organiques. 

Lorsqu'on utilise des produits pulvdrulents tels que ceux cit£s ci- 
dessus, ceux-ci peuvent etre dventuellement enrobds par des sels 
metalliques decides gras, des acides amin6s, de la ldcithine, du 
collagene, du polyethylene, des composds silicones, des composes 
10 fluores, des composes fluorosiliconds. 

Ainsi, la presente invention concerne un procede de preparation 
des emulsions huile-dans-eau selon Tinvention, caracterise en ce que : 

- on disperse le tensio-actif fluord et le co-emulsionnant 
bydrocarbond dans la phase aqueuse, 

15 - on ajoute le gdlifiant aqueux sous agitation vigoureuse, 

- on chauffe le (ou les) perfluoropolyether(s), 1'alcool gras et les 
dventuels adjuvants de la phase grasse, et 

- on incoipore la phase grasse dans la phase aqueuse sous 
agitation vigoureuse. 

20 Pom preparer les emulsions selon Tinvention, on disperse le 

tensio-actif fluord et le co-emulsionnant hydrocarbon^ dans l'eau a 
80°C, par exemple, au moyen dun agitateur a haut degrd de 
cisaillement de type "polytron". 

On ajoute alors le gdlifiant aqueux sous agitation vigoureuse, et 

25 on chauffe tous les ingredients de la phase grasse, y compris le (ou 

les) perfiuoropolydther(s) a 80°C. On incoipore la phase grasse dans la 
phase aqueuse sous agitation vigoureuse comme une emulsion huile- 
dans-eau classique. 

L'emulsion est ensuite refroidie progressivement a la temperature 

30 ambiante tout en maintenant Tagitation. 

Les emulsions ainsi obtenues sont stables pendant plusieurs mois 
dans une large gamme de temperatures comprises entre + 4°C et 45°C 
et resistent a lepreuve de centrifugation de 4.000 tours/minute 
pendant 1 heure. 

35 Les emulsions preparees selon l'invention peuvent se prdsenter, a 
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temperature ambiante, sous differents aspects physiques lies 

notamment a la nature des constiruants prdsents dans chacune des 
-phases et -a la proportion respective -de ces "tirmieres. U est ainsi 

possible d obtenir des resultats de viscosite tres differents allant du 
5 tres fluide au moins fluide, en agissant sur le pourcentage de la phase 

aqueuse par rapport a la phase grasse et/ou encore en choisissant des 

constiruants viscosifiants ou structurants dans chacune des phases. 

Compte tenu des bonnes proprietes sensorielles des emulsions 

realisfes, elles trouvent de multiples applications dans le domaine 
10 cosm6tique et pennenent d'obtenir des produits blancs et des produits 

colores. 

Ainsi, la presente invention concerne lutilisation des emulsions 
de 1'invention pour la preparation de compositions cosmftiques ou 
dermatologiques. 

15 EUe concerne egalement les compositions cosmdtiques ou 

dermatologiques componant au moins une Emulsion de Tinvention. 

On peut ainsi presenter les emulsions selon linvention dans des 
compositions sous forme de lait, de creme blanche, de creme de soin 
ou de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
20 mascara. 

Des procddes de traitement cosmetique de la peau et de ses 
phaneres peuvent etre mis en oeuvre par Implication des emulsions 
et/ou compositions de 1'invention. 

D'autres avantages et caracteristiques de Tinvention apparaitront & 
25 la lecture des exemples ci-apres. 
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EXEMPLE HE PREP A R A T TON DTI TFNSTO- ^ r> TTF 

FLTJORE 

» *- 

EXEMPLE A 



Tensio-actif fluore de formule : 
C 8 F ]7 - (CH 2 ) 2 - S - G 3 - H 

10 G representant un motif choisi panrri 
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CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0-. 

? 9*2 



OU 



35 



CH 2 -(j:H-CH 2 -0- , -Cj:H-CH 2 -0- t 

OH CH 2 OH 



-CH 2 -<pH-0. , 
CH 2 OH 



chacun des atomes d'oxygene pouvant etre relie a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G. 

Ce compose est prepare selon le mode opdratoire suivant : 

Dans un reacteur sous atmosphere inene sont introduits 108 g 
(0,225 mole) de 2-F-octytethanethiol. Sous agitation et k la 
temperature de 25°C, on ajoute 1,26 g de tertiobutylatc de potassium 
(11,25 meq). La temperature est amende entre 50 et 60°C et le 
montage est plaoS sous un vide de 4000 Pa afm d'dliminer le 
tertiobutanol. La montde en temperature est poursuivie. Lorsque Ion 
atteint 80°C, on additionne en 30 minutes 16,65 g de glycidol (0,225 
mole) en maintenant une temperature voisine de 80°C. Le milieu 
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reactionnel devient pateux. Afin de fluidifier le melange, 59 g de 
xylene son: ajputds en 1$ minutps. Le ,chauf£age est repris jusqua ce 
que la temperature atteigne 130°C 

A cette temperature, on ajoute en 75 minutes 33,3 g de glycidol 

5 (0,45 mole) goutte a goutte. A la fin de l'addition, la temperature est 

maintenue a 130°C pendant 15 minutes. La momee en temperature est 
reprise jusqu'a 155°C et le xylene est elimine par distillation a 
pression atmospherique. 

Apres 15 minutes a 155°C, le milieu est neutralise par 1 1.5 ml de 

10 HC1 IN. Quelques mousses se forment puis le melange devient 
translucide, la temperature a chute a 135 C C. A cette temperature, le 
produit est laiss6 environ 15 minutes sous 4000 Pa puis se solidifie a 
la temperature ambiante. 

On obtient 157 g de produit. 

15 Point de fusion : 64°C 

ANALYSE ELEMENTATRE 

%C %H %S %F 

20 

Calcule 32,48 3,27 4,56 46,01 

Trouv6 32,47 3,27 4,28 46,16 

EXEMPLES P'EMULSION HIITLE-DANS-EAII 

EXEMPLE 1 

Creme de soin 

30 - Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d'"HISPAGEL-100" par la 

Socidte HISPANO QUIMIC A 56 t 1 4 g 

- Polyfluoroalcool oxyethylene, vendu sous la 
denomination de "ZONYL FSN 100" par la 
35 Socifte DU PONT DE NEMOURS 2,4 g 
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- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
ven.du.spus la denominarion.de ".SYMPERONJC 

PE/F68" par la Socidt6*ICI 0,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

5 "SIPOL C16" par la Societe HENKEL 3 g 

- Perfluoropolydthers vendus sous la denomination 
de "FOMBLIN-HCR" par la Societe 

MONTEFLUOS 15 >4 

- Huile d'abricot 5 
10 - Huile de sesame 1^5 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812° par la 
Social HULS lv5 

- Eau et conservateurs 14^8 
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EXEMPLE 2 

Creme de soin 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d o, HISPAGEL-10(T par la 

Societe HISPANO QUIMICA 56,14 

- Tensio-actif fluorf de l'exemple A 2,4 

- Ether polyoxypropylene polyoxyethylene 
de butanol, vendu sous la denomination de 

" WITCONOL APEB" par la Societe WITCO 0,26 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL CI 6" par la Societe HENKEL 3 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 
de " FOMBLIN-HCR" par la Societe 

MONTEFLUOS j 5A 

- Eau et conservateurs 22 8 
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EXEMPLE 3 

Creme desoin 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
5 denomination d^HISPAGEL-lOO" par la 

Societe HISPANO QUIMICA 56,14 g 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

10 PE/F68" par la Societe ICI 0,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL C16 M par la Societe HENKEL 3 g 

- Homopolymere d'hexafluoropropylene epoxyde, 

- vendu sous la denomination de "KRYTOX 143 

15 AC par la Socidte DU PONT DE NEMOURS 15,4 g 

- Eau et conservateurs 22,8 g 

EXEMPLE 4 

Creme de soin 
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- Polymere carboxyvinylique, vendu sous la 
denomination de "SYNTH ALEN K" par la 

Societ6 SIGMA q,5 

- Tensio-actif fluore de lexemple A 2,4 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 
PE/F68" par la Societe ICI 0,26 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL C 1 6" par la Societe HENKEL 3 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN-HC" par la Societe 

MONTEFLUOS 15,4 

- Tridthanolamine q,5 

- Glycerine 5 

- Eau et conservateurs 72,94 
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EXEMPLE 5 

- Polymdthacrylate de glyceryle, vendu sous 
5 la denomination de "LUBRAGEL" par la 

Socidte GUARDIAN 56,14 g 

- Tensio-actif fluore de Texemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'dthylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "STEARETH 100" 

10 par la Socidtd ICI 0,26 g 

- Dodecanediol vendu sous la denomination de 
"MEXANYL GIT par la Societe CHIMEX 3 g 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
. de "FOMBLIN-HCR" par la Societe 

15 MONTEFLUOS 15 4 

- Eau et conservateurs 22,8 g 
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EXEMPLE 6 

Fond de feint 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
ddnomination d*"HISPAGEL-100" par la 

Socidte HISPANO QUIMICA 53,14 g 

- Tensio-actif fluore de lexemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Societe ICI 0,26 g 

- Alcool cdtylique vendu sous la denomination dc 

"SIPOL C 1 6" par la Socidte HENKEL 3 g 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 

de "GALDEN D03" par la Societd MONTEFLUOS 15,4 g 

- Huile d'abricot 5 g 

- Huile de sesame g 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 
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Societe HULS ] 5 

■ Oxyde de titane 4,8 g 
• Pigment noir vefrdu sous la~denomination de 

"SICOMET Noir" par la Societd BASF 0,22 g 

■ Pigment jaune vendu sous la denomination de 

"SICOMET Jaune-10" par la Societe BASF 4,43 g 
- Pigment rouge vendu sous la denomination de 

"SICOMET Rouge" par la Societe BASF 0,55 g 

■ Eau et conservateurs 7,8 © 



g 



EXEMPLE 7 

Lait 

Phase A 

15 - Polymdthacrylate de glyc£ryle, vendu sous la 
denomination de "LUBRAGEL" par la Societe 
GUARDIAN 28,07 

- Tensio-actif fluore de Texemple A 1,2 

- Condensat oxyde d'6thylene, oxyde de propylene, 
20 vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Societe ICI 0,13 g 

•Eau SA g 

Pfrase B 

25 - Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL CI 6" par la Societe HENKEL 0,5 g 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 

de "FOMBUN-HC" par la Societe M ONTEFLU OS 7,7 g 

- Huile d'abricot 2,5 g 
30 - Huile de sesame 0,75 g 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 

Societe HULS 0,75 g 
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Phase C 

- Eau 47."5 g 

- Dodfcanediol polyglyc^role, vendu sous la 
denomination de "CHIMEXANE NF" par la 

Societ6 CHIMEX 2 ? 5 g 

Pour preparer le lait, on verse la phase B dans la phase A, puis 
y ajoute la phase C. 

EXEMPLE 8 

Creme de soin 

- Tensio-actif fluore de 1'exemple A 10 g 

- Condensat oxyde d ethylene, oxyde de propylene, 
" vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Societe ICI i g 

- Mdthylparabene 0,2 g 
- E *u 17,6 g 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d'"HISPAGEL 100" par la 

Societf HISPANO QUIMICA 40 g 

- Alcool citylique i g 

- Perfluoropolyeiher vendu sous la denomination 
de 'TOMB LIN HOT par la Societe 

M ONTEFLU OS 30 

- Propylparabene q,2 g 

On obtient une creme beige en fine emulsion. 



EXEMPLE 9 

Creme de *oin 

- Tensio-actif fluord de lexemple A 2,5 

- Condensat oxyde d'£thylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYNPERONIC 
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PE/F68" par la Societe ICI 0,26 

- Mfthylparabene 0,2 

- Eau 20 

- Polyacrylaie de glyceryle, vendu sous la 
5 denomination d"'HISPAGEL 100" par la 

Soci£te" HISPANO QUIMICA 55 

- Alcool cdtylique 1 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN HCR" par la Societe" MONTEFLUOS 1 g 

10 - Huile d'abricot in o 

to 

- Huile de sdsame 4,92 g 

- Triglycerides decides caprique/caprylique, 
vendus sous la denomination de "MIGLYOL 812" 

. par la Societe DYNAMIT NOBEL 4 92 0 

* to 

15 - Propylparabene 0,2 g 

On obtient une creme blanche en emulsion tres fine. 

EXEMPLE 10 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 10 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYNPERONIC 
PE/F68" par la Societe ICI 1 

25 - Conservateurs 0,4 

- Eau 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
ddnomination d ,M HISPAGEL 100" par la Socidte 
HISPANO QUIMICA 56 

30 - Alcool cetylique 1 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN HCR" par la Socifte MONTEFLUOS 1 5 

On obtient une creme beige en fine emulsion. 
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REVENDICATIONS 
1. Emulsion huile-dans-eau, ca/acterisee _en ce quelle compone au 
moins : 

- un perfluoropolydther, 

- un tensio-aciif fluore, a l'exclusion de tout tensio-actif fluore 
cationique, 

- un co-emulsionnant, 

- un alcool gras, 

- une phase aqueuse gelifiee. 

2. Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce quelle 
compone de 0,5 a 10% en poids d'au moins un tensio-actif fluore par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 a 3% en 
poids. 

3. Emulsion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
15 qu'elle compone de 0,1 a 5% en poids par rappon au poids total de la 

composition d'au moins un co-emulsionnant hydrocarbon^, et de 
preference de 0,1 a 0,3% en poids. 

4. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 3, caractensee en 
ce qu'elle compone de 0,5 a 10% en poids par rappon au poids total de 
la composition d'au moins un alcool gras, et de preference de 1 a 3% 
en poids. 

5. Emulsion selon l'une des revendications . 1 a 4, caractensee en 
ce qu'elle compone de 0,5 a 50% en poids par rappon au poids total de 
la composition 

25 d'au moins un perfluoropolyether. et de preference de 5 a 20% en 

poids. 

6. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 5, caracterisee en 
ce qu'elle compone de 10 a 90% en poids de phase aqueuse gelifiee, 
par rappon au poids total de la composition. 

7. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 6, caracterisee en 
ce que les perfluoropolyethers sont choisis parmi : 

- les composes de formule (I) : 

CF 3 - (0-CF-CF 2 ) m - (OCF 2 ) n - OCF 3 a) 
35 dans laquelle m/n = 5 a 40, le poids moieculaire moyen etant superieur 
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a 500 et de prdfdrence compris entre 1.000 et 10.000, 

- les composes de formirie (E) : 

CH 3 - (0-CF 2 .CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 3 (II) 

dans laquelle p/q est de 0,5 a 1,5, le poids moleculaire moyen etant 
superieur a 500 et de preference compris entre 1.000 et 10.000, 

- les composes de formule (EI) : 

F-(CF-CF 2 0) n - CF 2 -CF 3 (m) 
dans laquelle n est un nombre entier de 4 a 500, 

- les composes de formule (TV) : 

CF 3 -<j:F-0-(CF 2 -CF-0) m - C 3 F 7 (TV) 



CF 3 -CF-0-(CF 2 -CF-0) n - C 3 F 7 
^3 

dans laquelle n et m sont des nombres entiers de 0 a 3, et 
- les composed de formule (V) : 

RCF 2 - (0-CF 2 CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 2 R (V) 

dans laquelle : 
25 p/q est de 0,5 a 1,5, et 

R represeme un reste -COOCH 3 , -CH 2 OH, 
-CH 2 0-CH 2 -CHOHCH,OH ou -CH 2 -(OCH 2 -CH 2 ) t -OH ou t est 1 ou 
2, le poids moleculaire moyen etant supeneur a 500 et de preference 
compris entre 1.000 et 10.000. 

8. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 7, caractensde en 
ce qu'eUe compone a titre de co-dmulsionnant hydrocarbond, un 
compose choisi parmi les ethers en C 4 -C 20 polyoxyethylends et/ou 
polyoxypropylends a chaine hydrocarbonee et les copolymers oxyde 
d ethylene-oxyde de propylene, et de preference parmi les composes de 
35 formule : 
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CH 3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (CH - CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 

ou m, n ct p ont des valeurs de 2 a 100. 

9. Emulsion scion l'une des revendications 1 a 8, caracterisee cn 
cc que les tensio-acrifs fluores sont choisis parmi 

- les composes de formule : 

Rf - (CH 2 ) m - S - G n - H (VI) 
10 dans laquelle : 

. Rf designe un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramify, en Cg 
a C 2 q ou un melange de radicaux alkyle perfluore's, line'aires ou 
ramifies, en C 4 a C 2 q; 

. m repr£seme 0, 1 ou 2; 

15 • n reprdsente une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 

10; 

. G reprdsente un motif choisi parmi : 
-CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0- , 
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ou 



*2 

? 

-CH 2 -CH-CH 2 -0- . -CH-CH 2 -0 
OH CH,OH 



- CH 2 - CH - O - 
CH 2 OH 



chacun des atomes d'oxygene pouvant etre relif a un atome 
d*hydrogene ou a un autre motif G, et 
30 - les composes de formule : 



RF - (CH 2 ) m - X 



CH\ - CH-,0 



q 



- H (VII) 



35 



ou RF est un groupemem perfluoroalkyle C n F 2n+] ou n est compris 
entre 3 et 20; 
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. m = 0,1 ou 2; 
. q = 1 a 10, de preference 2; 
. 'R est ungroupement methyle ou hydro-gene; 
. r = 1 lorsque R = CH 3 ; 
5 . r = 1 ou 2 lorsque R = H; et 

. X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

10. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 9, caractensee er 
ce que les gdlifiams de la phase aqueuse gelifiee sont choisis paxmi le: 
celluloses modifies comme l'hydroxydthylcellulose, h 
10 mfthylcellulose, l'hydroxypropylcellulose et la carboxymfthyl- 
cellulose, la gomme de caroube, la gomme de guar quatemisee ou non 
la gomme de xanthane, la gomme d'hydroxypropylguar, les acides 
polyacryhques reticutes, les polymeres poly(meth)acrylates de 
glyceryl, la polyvinylpyrrolidone, l'alcool polyvinylique, le; 
polymeres reticule's d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium ov 
d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido-2-m<Sthyl-propane sulfonique ov 
d'acrylamide et de memacryloyloxye^yltrimethylammonium, et le< 
homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyloxydthyl- 
trimdthylammom'um. 

11. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 10, caracterisee er 
ce que les alcools "gras sont choisis parmi les alcools a chalnc 
hydrocarbonee en C ]2 -C 22 , de preference l'alcool cetylique, le laury] 
glycol et 1'octyldodecanol. 

12. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 11, caracterisee er. 
ce quelle compone, dans la phase grasse, outre les perfiuoro- 
polydthers et l'alcool gras, d'amres huiles telles que les huiles et circs 
hydrocarbonees; des esters d'acides gras; des triglycerides; des cires 
minerales, ve'getales, animales ou synthenques, des silicones 
componant eventuellement des groupes fonctionnels choisis parmi les 
fonctions alcool, amine ou thiol; des silicones fluorees; ou des huiles 
pcrfluorees. 

13. Procedf de preparation d'une emulsion huile-dans-eau selon 
Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce qu'on disperse le 
tensio-actif fluon* et le co-emulsionnant hydrocarbon^ dans la phase 

35 aqueuse gelifiee, on ajoute )e gdlifiant aqueux sous agitation 
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vigoureuse, on chauffe le (ou les) perfluoropolyether(s) f l'alcool gras 
■et lcs eventuels adji>vants~de le phase grassc/cron incorpore la phase 
grasse dans la phase aqueuse sous agitation vigourcuse. 

14. Utilisation des emulsions huile-dans-eau selon Tune des 
5 revendications 1 a 12, pour la preparation dc compositions 

cosmftiques ou dermatologiques. 

15. Composition cosmdtique ou deimatologique comportant au 
moins une dmulsion selon Tune des revendications 1 a 12. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee en ce 
10 qu'elle est sous forme de lait, de creme blanche, de creme de soin ou 

de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
mascara. 
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